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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

MANYETIK NANO PARCACIK KATKILI KOMPOZIT
MEMBRANLARIN ELDESI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

Abdullah Oguz CAN

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Ahmet (")zgiir SAF
2019, 60 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Ahmet Ozgiir SAF
Prof. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
Prof. Dr. Sabri ALPAYDIN

Bu ¢alismada ZnFe;O4 (ZnFO) nanopartikiiller sentezlenerek FT-IR ve XRD yontemleri ile
karakterize edilmistir. Polisiilfon (PSf) membran, %0.5 ZnFO, %]1.5 ZnFO, %2.5 ZnFO ve %3.5 ZnFO
iceren membranlar faz doniisiim metodu ile hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu
SEM-EDX, AFM, gozeneklilik ve temas agist Olgiimleri yapilarak belirlenmistir. Hazirlanan
membranlarin performanslart saf su akist ve kirlenmeye karst direng ¢aligmalariyla incelenmistir. ZnFO
eklenmis membranlarin yliksek hidrofilikligi ve gozenekliligi sayesinde saf su akisinda iyilesmeler
meydana gelmistir. Deney sonuglarina gore %2.5 ZnFO katkili membranin saf su aki performansi en
yiiksek bulumustur. Ayrica BSA ¢ozeltisi kullanilarak kirlenmeye karsi direng ¢aligmalar1 yapilmistir. Su
akis1 geri kazanim orani en yiiksek %2.5 ZnFO katkili membranda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kirlenmeye kars1 direng, kompozit membran, saf su akisi, ZnFe,O4
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ABSTRACT

M.S. THESIS

SYNTHESIS OF MAGNETIC NANOPARTICLE DOPED COMPOSITE
MEMBRANES AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Abdullah Oguz CAN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY

DEPARTMENT OF NANOSCIENCE AND NANOENGINEERING
Adyvisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet Ozgur SAF

2019, 60 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Ahmet Ozgur SAF
Prof. Dr. llkay Hilal GUBBUK
Prof. Dr. Sabri ALPAYDIN

In this study, ZnFe;O4 (ZnFO) nanoparticles were synthesized and then characterized by FT-IR

and XRD. Membranes containing polysulfone (PSf) and 0.5% ZnFO, 1.5% ZnFO, 2.5% ZnFO and 3.5%
ZnFO were prepared by phase conversion method. The characterization of the prepared membranes was
determined by SEM-EDX, AFM, porosity and contact angle measurements. The performance of the
prepared membranes was examined by pure water flux and contamination resistance studies. Due to the
high hydrophilicity and porosity of the ZnFO-added membranes, improvements have been achieved in the
pure water flux of the membrane. According to the results, pure water flux performance of the membrane
with 2.5% ZnFO membrane was found to be the highest. In addition, fouling studies were carried out

using BSA solution. Pure water flux recovery rate was the highest in 2.5% ZnFO doped membrane.

Keywords: Composite membrane, pure water flux, resistance to fouling, ZnFe;O4
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1. GIRIS
1.1. Membran Teknolojisi ve Tarihsel Gelisimi

Toplumlarin ihtiyag duydugu teknolojik gelismeler, cesitli sektorlerde
gereksinimleri karsilamakta ve hizla gelisme gostermeye devam etmektedir. Bununla
birlikte endiistriyel biiylime havaya, suya ve topraga toksik kimyasallarin salinimina
neden oldugundan kirlilige neden olmaktadir. Su kirliligi kiiresel bir ¢evre sorunudur ve
su kiitlelerinde toksik kirleticilerin yogunlugu, Diinya Saglik Kurulusu (WHO) ve Cevre
Koruma Kurumu (EPA) tarafindan belirlenen smirin ¢ok iistiindedir. Agir metaller sulu
ortamdaki baglica kirleticilerdendir ve siirekli maruz kalindiginda insanlar i¢in yiiksek
riskli saglik sorunlarmma yol agmaktadir (Tchounwou ve ark., 2012). Madencilik
islemleri, sanayi, tarimsal ve evsel amagla metal iceren bilesiklerin kullanimi gibi

faaliyetler su kirliliginin ana kaynaklaridir (Sekil 1.1) (Tangahu ve ark., 2011).

Marine

\ dumping

Industrial | Sewage &
\ pollution \\ wastewater

-~

[ Radioactive Atmospheric
\\ waste \ deposition
Undergound
storage Qil pollution
\ leakage \ .
Household
waste

Sekil 1.1. Su kirliligine neden olan kaynaklar (Journal of Environmental Management, 2018)

Verimli su aritimi i¢in birkag¢ farkli yaklagim gelistirilse de islevsel olan diistik
maliyetli su aritma yOntemleridir. Kati1 adsorban kullananilan adsorpsiyon teknigi
kurulum maliyetinin uygun olmasi, yiiksek verimlilikle kolay kullanimi, ¢evre dostu
olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 su aritimda beklentileri karsilamaktadir (Karri ve ark.,
2017 a,b). Ayrica, adsorpsiyon isleminde aktif karbon kullanimi da etkilidir, ancak

yiiksek isletme maliyeti ile birlikte karmasik kurulum islemi nedeniyle uygulamalari



smirhdir.  Dolayisiyla bu dezavantajlar su aritimi ic¢in yenilenebilir ve ekonomik
olabilecek alternatif malzeme arayisina yonlendirmistir (Lingamdinne ve ark., 2015).
Membran, itici bir kuvvet etkisi altinda bazi1 molekiillerin gecirgenligine izin
veren ve sonunda bilesenlerin birbirinden ayrilmasimi saglayan segici 6zellige sahip ince
bir bariyerdir (Sekil 1.2). Membranin segici gecirgen oOzelligi farkli bilesenlerin
birbirlerinden ayrilmalarmni saglar. Genelde normal bir filtrenin membran tanimimi
kapsadig: diisiiniilebilir, ancak filtre membrandan ayirma kabiliyeti a¢isindan farklilik
gosterir. Normal bir filtre genellikle partikiil siispansiyonlar1 i¢in kullanilir ve 1 ile 10
pm'dan daha biiyiik pargaciklar1 ayirabilir. Membranlara uygulanan yiiriitiicii kuvvetler;
basing, konsantrasyon, sicaklik ve elektriksel potansiyel farkliligidir. Belirtilen
kuvvetlerden birindeki kiiciik bir fark bile molekiiler diflizyon meydana getirir, boylece
maddelerin bir taraftan digerine taginmasini saglar. Uygulanan yiiriitiicii kuvvet tiirline

bagli olarak membran prosesler farklilik gostermektedir (Baker, 2004).

Sekil 1.2. Membrandan madde gegisi (Oak Ridge National Laboratory, 2015)

Membran gelisimine on sekizinci ylizyillda Abbé Nolet tarafindan baslanilmasina
ragmen, her glin daha da gelisen bir teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Baker,
2004). Membranlar sayesinde sudaki parcaciklar, ¢oziinmiis mineraller, viriisler ve
bakteriler membranin ¢esidine ve etki eden basinca bagli olarak etkili bir sekilde
uzaklagtirilabilir (Culfaz, 2010). Geleneksel atik su aritma teknikleri, agir metallerin
belirli bir seviyeye kadar ayristirilmasiyla sinirhidir (Karri ve ark., 2018; Balaz, 2018).

Inorganik, organik ve metal polimerlerden yapilabilen membranlar gaz ayirimi, kati-
s1v1 ve sivi-sivl ayirimi i¢in kullanilan malzemelerdir. Membranlarin segici gegirgenligi
sayesinde iki faz arasinda bariyer etkisi gostererek partikiillerin, kolloidlerin, biiyiik
molekiillerin, askidaki kati maddelerin ve iyonlarmn besleme akimindan ayrilmasini
saglamaktadir. Boylelikle ayirma islemi membranlarin gézenek boyutuna bagli olarak

gerceklestirilmis olur. Membran iizerindeki yiiriitliicii kuvvetlerin etkisiyle besleme



akimindaki faz ikiye ayrilir. Membrandan gegen kisma siiziintii, membrandan
gecemeyen kisma ise konsantre denir. 1960 ve 1970’li yillarda diisiik maliyetli
membran modiillerinin olusturulmaya baslanmasi ile membranlar endiistriyel alanlarda

yaygm olarak kullanilmaya baglanmistir (Singh, 2006).
1.2.  Membranlarin Kullanim Alanlan

Son yillarda membran teknolojisindeki ilerleme nedeniyle, membranlar ¢ok
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Gida, petrokimya, maden, kimya, otomotiv, kagit,
elektronik, biyoteknoloji en ¢ok kullanimin goriildiigli endiistrilerin  baginda

gelmektedir.

Membranlar genel olarak;

= Sivilardan ve gazlardan partikiillerin filtrasyonu

Sivilardan kolloidlerin ve biiylik 6l¢ekli molekiillerin ayirimi

Iyonik tiirlerin ayirmmi

Sulardan ve diger sivilardan askida kati veya ¢6ziinmiis maddelerin ayirimi
=  Konsantre ¢ozelti elde etmek

gibi amaglar i¢in kullanilir (Chen ve ark., 2018)
1.3. Membran Teknolojilerinin Avantajlar1 ve Dezavantajlan

Diger aritma teknolojileri ile karsilastirildiginda membran teknolojilerinin bir
takim avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (Mulder, 1996). Modiiler olarak
tasarlanabilmesi, yiiksek konsantrasyonlu atik su aritiminda kullanilabilmesi, tasinabilir
olmasi, tiretim maliyetinin az olmas1 ve her gecen giin daha da aza indirgenmesi, daha
kiigtik alan ve hacim kaplamasi, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemesi, az enerji
kullanmasi, belirli bir boyut smirlandirmasi olmamasi en onemli avantajlar1 olarak
siralanabilir. Dezavantajlar1 ise membran Omriiniin kisa olmasi ve membran

kirlenmesidir (Bayar, 2010).
1.4. Membranlarin Yapilarina Gore Simflandirilmasi

Membranlar Sekil 1.3’de gosterildigi gibi yapilarina gore cesitli smiflara ayrilir.

Bunlar; simetrik, asimetrik ve kompozit membrandir. Simetrik membranlar; bosluklu ve



bosluksuz yapida olan, membran kalinliklar1 10-200 pm arasinda degisen, tek bir
malzemeden iiretilen homojen membranlardir. Asimetrik membranlar, alt ve iist
tabakalar1 ayni malzemeden yapilmis anizotropik membranlardir; kalmliklar:1 10-200
pum arasinda degisen homojen veya heterojen yapiya sahiptirler. Kompozit membranlar
ise asimetrik membranlarin en iist kismma ince bir tabakanin yerlestirilmesi ile elde
edilir. Bu ince tabakanm kalinhig1 toplam membran kalnhigmin % 1°i kadardir. Ince
film kompozit membranlar; ince seliiloz asetat, poliamit veya kararlili1 saglayan baska
aktif (genellikle 0,15 - 0,25 um kalinlikta) kompozit gecirgen tabakadan yapilmaktadir
(Demiral, 2008; Kaleli, 2006). Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 simetrik
veya asimetrik, nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlar1 ise asimetrik veya kompozit

yapidadir (Mulder, 1996).
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membrane membrane membrane
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Sekil 1.3. Membranlarin yapilarina gore siiflandirilmas: (Mulder, 1996)

Ince film kompozit membranlarda kullanilan polisiilfon (PSf) ve polietersiilfon
(PES) maddeleri membranlara gézenekli yap1 ve mekanik stabilite 6zellikleri kazandirir
(Nath, 2008). Polimer matrisine ilave edilen nano boyutlu organik ve inorganik
malzemelerin 6zelliklerinden faydalanilarak yeni 6zellikte nano kompozit membranlar
elde edilerek basta su aritma faaliyetleri olmak iizere kiiresel anlamda ¢esitli faaliyetler

bulunmaktadir (Lai ve ark., 2014).



Membran ayirma islemlerinde ¢ok ¢esitli polimerik malzemeler kullanilmaktadir
(PSt, PES ve PA gibi). Ancak bunlarin ¢ogunun sahip oldugu 6zellikler polimerik
membranlarin dogrudan kullanimi i¢in uygun degildir. Farkli tiirde nanoparcaciklar
ekleyerek membranlarin sahip olduklar1 secicilik, mekanik, kimyasal, termal stabilite ve
diisiik kirlenme gibi 6zellikleri kontrol edilebilir. Titanyum, giimiis, silika, aliminyum,
karbon nanotiip ve grafen gibi nanoparcaciklar membranlarla ilgili ¢aligmalarin ¢ogunda
kullanilan baglica malzemelerdir. Genellikle titanyum ve giimils nanopargaciklar,
polimerik membranlarin biyolojik kirlenmesini azaltmak, viriis uzaklagtirmasmi

saglamak, hidrofilikligi ve se¢iciligi arttrmak i¢in kullanilir (Zodrow, ve ark. 2009).

1.5. Membran Prosesleri

Membranlar gozenek biiyiikliiklerine gére mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) olmak iizere genel olarak 4 kategoriye

ayrilmaktadir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Gozenek boyutuna gore membran ¢esitleri (Alfin, 2016)
Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon prosesleri sirasiyla kativkolloidal parcaciklar

ve biiyiik molekiiler (genellikle organik maddeler) icin kullanilmakta iken,

nanofiltrasyon ve ters osmoz prosesleri esasen ¢Oziinmils inorganikler igin



kullanilmaktadir. Nanofiltrasyon proseslerde ¢ok degerlikli ¢6ziinmiis inorganiklerin tek
degerlikli iyonlardan segici ayrimi esas islevselligini olusturmaktadir. Ters osmoz
proseste ise tek degerlikli ¢oziinmiis inorganiklerin ve ¢ok diisiik molekiiler kiitleli

organik maddelerin aritilmis su ortamindan ayrimi ve giderimi saglanmaktadir (Mulder,
1996; Aydmer, 2006).

Membran proseslerin her biri, belirli bir ayirma performansi gostermektedir. S6z
konusu prosesler, gézenek boyutlar1 ve pargaciklarin madde caplarna gore ayirma

spektrumlarina sahiptir. Membran proseslere ait spektrumlar Sekil 1.5°te verilmistir.

Mikrometre
(Logaritmik 8lcek)

Cesitli
Maddelerin
Bilylikliikleri

Aywrma Prosesi

Sekil 1.5. Membran proseslere ait ayirma spektrumu (Tiirken, 2013)

1.6. Membranlarda Filtrasyon Sistemleri

Birgok atik su aritma uygulamasinda tercih edilen membran filtrasyon
teknolojisi; temiz suya olan kiiresel talebin artmasi ve c¢evresel diizenlemelerin
yayginlagsmasi sonucunda 6nem kazanmistir. Kompaktlik, imalat kolayligi, kullanim
basitligi ve modiil tasarimi gibi avantajlar1 sayesinde Onemini korumaktadir (Nath,
2008). Filtrasyon isleminin yapilmasi i¢in ¢esitli membran sistemleri kullanilmaktadir.
Bunlar; dikey akis membran sistemi (Dead-End Cell Filtration), ¢apraz akis membran
sistemi (Cross-Flow Filtration), hibrit akis filtrasyon sistemi (Hybrid-Flow Filtration) ve

daldirilmis filtrasyon (Submerged Filtration) sistemidir.



1.6.1. Dead-end (kor-uc) filtrasyon sistemi

En temel filtreleme yontemidir. Dead-end filtrasyonda su akisi membran
yiizeyine diktir ve yiiriitiicii etki basingtir. Dead-end filtrasyonda tutulan parcaciklar
membran yiizeyinde veya membran i¢inde birikir (Sekil 1.6). Besleme akisi filtrasyon
boyunca zorlanir ve filtrelenen madde membran yiizeyinde birikir. Filtrelenen maddenin
membran gozeneklerini tikamasiyla filtreleme kapasitesi azalir. Biriken maddeyi
uzaklagtrmak i¢in membrant temizlemek gerekmektedir. Dead-end filtrasyon

bilesiklerin konsantre edilmesi i¢in ¢cok faydali bir tekniktir (Munir, 2006).

Sekil 1.6. Dead-end filtrasyon isleminin sematik gdsterimi

Bu sistemin baslica 6zellikleri; yiiksek kirlenme potansiyeli, diisiik aki eldesi ve
membran temizliginin zor olmasi seklinde siralanabilir. Laboratuvarda kullanilan

Sterlitech marka dead-end filtrasyon sistemi Sekil 1.7°de gosterilmistir.

Sekil 1.7. Sterlitech marka dead-end filtrasyon sistemi

1.6.2. Cross-flow (capraz akis) filtrasyon sistemi

Cross-flow filtrasyon sistemi membran yiizeyi boyunca sabit bir tiirbiilansli akis

saglar ve bu sabit akis membran ylizeyinde madde birikmesini Onler. Bu iglemde



genellikle i¢ duvart membran tabakasina sahip borular bulunur. Membran borusundan
beslenen akig, filtrasyon islemi i¢in yiiriitiici kuvvet olarak yiiksek bir basinca ve
tiirbiilanslhi kosullar olusturmak i¢in yiiksek bir akis hizina sahiptir. Proses "¢apraz akis"
olarak adlandirilir, ¢linkii besleme akisinin yoniiyle filtrasyon akis yonii 90 derecelik bir
actya sahiptir (Sekil 1.8). Cross-flow membran sistemi sivilari filtrelemenin miikemmel

bir yoludur (Munir, 2006).

Sekil 1.8. Cross-flow filtrasyon isleminin sematik gdsterimi

Bu sistemin baglica 6zellikleri diisiik kirlenme potansiyeli, yliksek aki ve
membranin daha az siklikla temizlenme ihtiyact seklindedir. Laboratuvarda kullanilan

Sterlitech marka Cross-flow filtrasyon sistemi Sekil 1.9°da gosterilmistir.

Sekil 1.9. Sterlitech marka cross-flow filtrasyon sistemi

1.6.3. Hybrid-flow (hibrit akis) filtrasyon sistemi

Hybrid-Flow filtrasyon sistemi, dead-end ve cross-flow sistemlerinin ¢aligma
prensiplerinin birlesiminden olusur (Sekil 1.10). Cross-flow filtrasyon sisteminde
oldugu gibi, boru sekilli membranlar i¢ duvarda filtrasyon tabakasi ile birlikte kullanilir.
Filtreleme isleminin iki asamasi vardir: Uretim asamasi ve yikama asamasi. Uretim

asamasinda, tilipler bir tarafta kapatilir ve dead-end filtrasyon yapilir. Yikama islemi



sirasinda, tiip her iki taraftan da agiktir ve membran yiizeyini cross-flow filtrasyonunda
oldugu gibi temizlemek icin membranlardan ge¢cmeyen maddeler uzaklastirilir. Bu
filtreleme teknigi 6zellikle diisiik konsantrasyonlarda askida kat1 madde igeren suyun

aritilmasi i¢in uygundur (Munir, 2006).

HYBRIDE FLOW

Sekil 1.10. Hybrid-flow filtrasyon igleminin sematik gosterimi
1.6.4. Submerged (batik) filtrasyon sistemi

Submerged filtrasyon sisteminde membranlar filtrelenmesi gereken siviya
daldirilir. Submerged filtrasyonda filtre tabakasi borunun veya plakanin dis tarafindadir,
filtrasyon iglemi ise disaridan membranin i¢ine dogrudur (Sekil 1.11). Membran yiizeyi
boyunca dik kuvvetler, yiizey boyunca hava kabarciklar1 akisiyla olusturulur. Bazi

durumlarda hava akimi hava kopriisii prensibi tarafindan olusturulan sivi akisina neden

olur. Yiiriitiicii kuvvet, membranin i¢ tarafina uygulanan bir vakumdur (Munir, 2006).

- -

Tube  Permected water
— manifold

Sekil 1.11. Submerged filtrasyon isleminin sematik gosterimi
1.7. Membranlarin Kirlenmesi

Membran filtrasyonunun durmasma ve Omriiniin kisalmasma neden olan

membran kirlenmesi, membranlarin performansmin diigmesine neden olan 6nemli bir
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sorundur. Membran kirlenmesini en aza indirmek veya tamamen ortadan kaldirmak i¢in
uygun membranin secilmesi, ¢alisma kosullarinin optimizasyonu, mekanik ve kimyasal
temizleme gibi teknikler uygulanabilir. Fakat bu uygulamalar genellikle membranlarin
toplam igletme maliyetini arttirirken membran omriinii kisaltmaktadir (Drews, 2010;

Rana ve ark., 2010).

Membran kirlenmesi, besleme suyunda bulunan ve membran yiizeyinde biriken
hidrofobik parcaciklar ve kolloidal malzemelerden kaynaklanmaktadir. Membran
kirliliginin azaltilmasi veya onlenmesi membranin sahip oldugu 6zelliklerde yapilan

degisikliklerle miimkiin olmaktadir (Le-Clech ve ark., 2006; Kim ve ark., 2004).

Membranlara nanopargaciklar eklenerek hidrofiliklik ve kirlenme onleyici
ozellikleri gelistirilmektedir. Boylece nanoparcacik katkili kompozit membranlar elde
edilebilir. Son yillarda membran yapisina hidrofilik nanoparcaciklarin eklenmesi ile
ilgili caligmalar gerceklestirilmistir. Ag, TiO2, A1,03, ZnO ve Fe3O4 gibi membran
yapisina hidrofilik katki maddesi olarak dahil edilebilecek genis bir nanopargacik
yelpazesi bulunmaktadir (Yin ve ark., 2015; Daraei ve ark., 2013).

Nanoteknolojideki son geligmeler membran teknolojisini gelistirmek i¢in yeni
firsatlar sunmaktadir. Ozellikle membran kirlenmesi igin bircok arastirmaci tarafindan
nanoparcaciklarin kullaniminin yararli etkileri oldugu bildirilmistir. Nanoparcaciklar
eklenerek yapilan membran iiretimi membranlarin kirlenmesi iizerinde yiiksek kontrol
saglar, ayrica istenen yap1 ve fonksiyonlara sahip membranlarin {retilmesine firsat

sunar (Li ve ark., 2009 a,b).
1.8. Kompozit Membranlar

Kompozit membranlar ince bir secici katman ve polimerik gdzenekli destek
malzemesinden (polyester kumas, holytex gibi) olusur. Genellikle tuz giderimi igin
kullanilan ince film kompozit membranlar, Sekil 1.12°de gosterildigi gibi gozenekli
destegin (Materyal B) yiizeyinin sentezlenmis malzemelerle (materyal A) dondiiriilerek

kaplanmasiyla elde edilir (Pinnau, 2000).
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selective layer
(material A)
porous support
(material B)

Sekil 1.12. TFC membranin yapist (Pinnau, 2000)

Polimerik destek tabakasi (Materyal B), genellikle polisiilfon (PSf) ve
polietersiilfon (PES) gibi yari-hidrofobik polimerden meydana gelir. Bu polimerik
malzemeler ucuzdur, iyi mekanik ozellige sahiptir ve en Onemlisi basit bir faz

inversiyon teknigi ile istenilen sekilde membran olusturma yetenegine sahiptir (Li ve

ark., 2017).

Ince film kompozit membranlar (TFC), mikro gdzenekli destek iizerindeki ultra-
ince secici bir tabakadan olusur (Ghosh ve ark., 2008). TFC membranlari, gdzenekli
destek ve ince tabakadaki modifikasyonlar1 gergeklestirmek icin elverislidir. Ustteki
ince tabakanin ¢Oziinen reddedilmesine ve su gecirgenligine katkida bulundugu
bilinmektedir ancak mikro gozenekli destek de suyun akisini etkilemektedir (Gohil ve
ark., 2017). TFC membranlarin, geleneksel asimetrik membranlarla kiyaslandiginda
daha yiiksek gecirgenlige ve daha iyi tuz reddine sahip olmasina ragmen ince segici
tabakanin ayirma Ozelliklerinde daha fazla iyilestirme denemeleri yillar boyunca

stirmiistiir (Lau ve ark., 2012).

TFC membranlarin hazirlama islemi sirasinda farkli katki maddelerinin dahil
edilmesinin yiizey yiikii, piriizlilik, hidrofiliklik, kirlenme dayanimi, ve kimyasal
stabilite gibi bazi 6nemli membran &zelliklerini ayarlamak i¢in etkili bir yol oldugu
arastirmalarda bildirilmistir (Tarboush ve ark., 2008; Chan ve ark., 2016; Khayet ve
ark., 2003).

Secici TFC membran tabakasi ¢ozelti dokiimii (solution casting), in-situ graft
polimerizasyonu ve interfacial polimerizasyonu gibi cesitli tekniklerle imal edilebilir.
Ince film formasyon olusumuna elverisli bircok yol olsa da arayiizey polimerizasyonu,
secici tabakay1 olusturmak i¢in en yaygin uygulanan tekniktir. Arastirma ve gelistirme

caligmalarinin ¢ogu polimerizasyon reaksiyonunun optimizasyonuna, reaksiyon ve faz
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degisimi siiresine, islem Oncesi parametrelere ve katki maddelerinin tiiriine yonlenmistir

(Khorshidi ve ark., 2016).

TFC membranlarin en biiyiik dezavantaji klor asinmalarina kars1 diisiik direngte
olmasidir. Sistematik caligmalar klorun membranin kimyasal yapisini degistirdigini,
dolaysiyla performans: etkiledigini ve dmriinii kisalttigini kanitlamistir. Son yapilan
arastirmalar ¢ogunlukla klor bozulmasinin iistesinden gelmeye yonelik olmustur (Lau

ve ark., 2012).
1.9. Membranlarda Kullamilan Metal Oksit Nanoparcaciklar

Kat1 bir pargacigin boyutu, bir metrenin milyarda biri oraninda azaldik¢a
par¢acigl olusturan atomlarin sayist azalir. Bu durumda maddenin temel fiziksel
ozellikleri biliylik olgiide degisir. Daha biiyiik boyuttaki hallerinden tamamen farkli
elektromanyetik veya fizikokimyasal Ozellikler gosterirler. Nanoparcaciklarin tanimi
ilgili materyallere, kullanim ve uygulama alanlarina bagli olarak degisir (Naito ve ark.,
2018). Giiniimiizde nanoteknoloji bilimi, biliylikk bir yol kat ederek ge¢cmiste
uygulanamayan pek c¢ok uygulamayi islevsel hale getirmistir. Yeni malzemelerin
tasariminda ve sentezlemesinde nanopargacik kullanimi son yillarda yogun bir aragtirma
alan1 olmustur. Bu tiir malzemeler islenmemis organik polimerlere kiyasla mekanik,
termal ve manyetik Ozelliklerde dikkat cekici degisiklikler yaptiklari i¢in bilim ve
teknolojinin bir¢ok alaninda biiyiik ilgi gdrmiistiir (Saleh ve ark., 2019).

Membranlarin hidrofilikligini artirmak ve ylizey piiriizliliiglini azaltmak icin
metal oksit (ALOs3, SiO2, TiO2, Fe;O3 ve Fe3Os gibi) nanopargaciklar polimerik
membranin matrisine eklenebilir. Kompozit membran matrisindeki nanoparcaciklarin
varlig1 sadece hidrofilik 6zelligini degil, membranin genel yapisin1 ve diger 6zelliklerini

de degistirir (Ng ve ark., 2013; Homayoonfal ve ark., 2013).

Nanoparcaciklar polimerik membranlarin i¢ine dahil edilerek membranlarin
gecirgenlik, segicilik, dayamklilik ve hidrofiliklik gibi performansini degistirir. Ornegin
silika nanopargaciklar polisiilfon membrana eklenmesiyle gelismis gegirgenlik
ozellikler gostermis (Ahn ve ark., 2008), kitosan/¢cinko oksit nanoparcaciklar ise
membrana daha iyi mekanik ve antibakteriyel ozellikler kazandirmistir (Li ve ark.,
2010). Aliminyum oksit eklenen polietersiilfon membranlar ile daha stabil aki, daha

yiksek gozeneklilik ve gegirgenlik saglanmistir (Maximous ve ark., 2009). TiO2
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nanoparcaciklar kirlenme yetenegi, fotokatalitik 6zelligi, stabilitesi ve kolay bulunmasi
nedeniyle biiylik ilgi gormiistir. Yaygin olarak temin edilebilen ticari TiO»
nanoparc¢aciklarin  membrana dahil edilmesiyle kirlenme kars1t performansi

artirilabilmektedir (Song ve ark., 2012).

TiO> katkili nanokompozit membranlarm {iretimi i¢in 2 ana yaklagim vardir:

(1)  Nanoparcaciklart membran ¢ozeltisine karigtirmak/harmanlamak

(2)  Nanopargaciklart membran ylizeyine yerlestirmek/kaplamak

Kaplama yaklasgimina kiyasla harmanlamanin basitlik gibi bazi avantajlari
vardir; ¢linkii pargaciklar dogrudan membran dokiim ¢ozeltisine eklenmektedir. TiO;
harmanlama/katkilama ile membran performansi arastiran pek ¢ok calisma yapilmigtir

(Damodar ve ark., 2009; Ngang ve ark., 2012).

Nanoparcaciklar1 igeren yeni fonksiyonel materyallerin hazirlanmasinda ilk
islem olan agregasyon/dagilim davranis kontrolii yiizey etkilesimleri nedeniyle ¢ap1 100
nm'den az olan nanoparcaciklar i¢cin ¢ok zordur. Yiizey etkilesimi, polimerik ¢ozeltideki
nanoparcaciklar belirtilen kosullar1 yerine getirdiginde gerceklesir. Arastirmacilar yiizey
etkilesimi teorilerini agiklasalar da topaklanmay1 artirmaya veya ilerletmeye neden olan
faktorler hala belirsizligini korumaktadir. Bu durum membran iiretimi sirasinda
nanoparcaciklarin dagilmasinda zorluga neden olmaktadir. Bununla birlikte Yu ve ark.
nanoparc¢acik konsantrasyonundaki artigin nanopargaciklari topaklanmasinda artisa yol
acabilecegini bildirmistir. Ayrica iyonik kuvvetin ve ¢dzeltinin pH'mnin nanoparcaciklar

arasinda topaklasmaya neden olacagi ileri siiriilmiistiir (Gilbert ve ark., 2009).

Membran malzemesi siklikla kirlenen modiilatorlerden biri olarak kabul edilir ve
kirlenmenin hidrofilik membranlardan ziyade hidrofobik membranlarda daha siddetli
olmasi beklenir. Bu nedenle membran kirlenmesini azaltmak icin c¢esitli stratejiler
arastirtlmigtir. Bu yontemlerden biri membran yiizeyinin hidrofilik nanoparcaciklarla

modifikasyonudur (Yu ve ark., 2005).
1.10. Manyetik Nanoparcacik Katkih Kompozit Membranlar

Membran modifikasyonu, membranlarin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
etkili bir yoldur. Tasarlanmig nanopargaciklarin gézenekli membranlara eklenmesiyle
nanokompozit membranlar gelistirilebilir (Li ve ark., 2009a; Taurozzi ve ark., 2008).

Membranlarin performansinin yiikseltilmesi, kirlenme 6zelliklerinin gelistirilmesi ve
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uzun Omirlii olmalar1 i¢in nanopargacik katkili nanokompozit membranlarin elde
edilmesi membran teknolojisinde en giincel yaklagimdir (Tiirken, 2013). Cizelge 1.1°de
goriildiigii gibi membran sentezi i¢in polimer destek maddesine pargacik boyutlar1 4 ila
100 nm arasinda degisen manyetik nanopargaciklarin eklenmesiyle basarili sonuglar
elde edilmistir. (Su ve ark., 2009). Polimer yapisma katkilanan nanoparcaciklar,
membranlara hidrofilik 6zellikler sunar. Ayrica nanoparcaciklar, membran olusum
stirecinin hizim1 degistirerek membran gozenekliliginin artmasina ya da azalmasina
neden olduklarindan membranlarin davranis ve filtrasyon Ozelliklerine etki ederler.
Manyetik nanoparcaciklarin kompozit membranlarin dokiim c¢ozeltesine eklenmesi
parmak seklindeki gdzeneklerin uzunlugunu azaltir ve silingerimsi yapmin kalinligini
artirir. Bu davranis anlik faz inversiyonu ve sonucunda gozenekli bir yapinin olusumuna
neden olan NP’lerin iyilestirici rolii ile ilgilidir (Maximous ve ark., 2009; Yu ve ark.,
2009). Benzer gozlem, diger arastirmacilar tarafindan da bildirilmistir (Razmjou ve ark.,

2011).

Cizelge 1.1. PES membranlarii modifikasyonu yontemleri (Separation and Purification Technology, 2013)

Miodification Dietails Maodifier Modiféer Foulant Relative FR
methexd CORCETVITALIoN i il |

[wii) unersendified
Coralting of LIV initiated grafi Hydrophilic monosmers [ AA 1 and G Millk proteins 2.5 for HEMIA monomer
hydrophilic palymenzation HEMA, mPFFPA, EDA)
MOROTIeTS
Hanafiller Blending in casting Mechanically and chemically F4 B5A profein nr
embedding solution madified Ti0,
FLamafilBer Elending in casting Different pype and size of Til, 4 Wty 2ol ulicn 1.5 for Dieguissa FES
embedding solution
Manefilber Elending in casting PANI [PAA -7 B5A protein 1.2 for 3 wiE of nanofiller
embedding salution
Manafiller Blendimg i casting Mesoporous silica NPs 1=4 BSA protesin 1.7 for 2 wi.X of nanofiller
embedding solution
PlamafilBer Elending in casting Boshamite NP 0ns5-3 Wty 2ol ulicn 1.6 for 1 wiX ol manablker
embedding solution
Mareofilber Elending in casting Mane-5i0, n5-4 Microbial, orgamic 1.2 for 2 wik of nanofiller
embedding salution anl inoFEanic

contaminants

Polymer Elendimg in casting SIAESSS I-15 BEA prodein 2.0 for 5 wiLE of copolymser
Iaderdineg snlution

Nano metal oksitlerden demir oksitler membranlara manyetik karakteristiklerini
sunar. Membran yapisina Fe3O4’iin ilavesiyle, manyetik alandan etkilenen membranlar
elde edilmistir. Demir oksit nanopartikiillerin adsorpsiyon 6zelliklerini gelistirmek i¢in
cesitli calismalar yapilmistir. Ornegin PES ile karistirilmis olan FesOs, polianilin ile
kaplanarak sudan etkili bakir uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Ayrica demir oksitin
katyon adsorpsiyonu baska calismalarla da kanitlanmistir (Himstedt ve ark., 2012;
Daraei ve ark., 2012; Wang ve ark., 2011). Demir oksit katkili membranlar, dogal
organik madde ve arsenik gideriminde Demir oksit

kullanilmistir. polimer
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nanokompozit membranlar, pervaporasyon ve membran ayirma caligmalarinda
kulanildiginda iistiin performans sergilemistir (Sabbatini ve ark., 2010; Sairam ve ark.,

2006; Gryta ve ark., 2007).

Nanoparcaciklarin polimerik ¢ozeltiye dahil edilmesi membran gegirgenligi ve

hidrofilikliginin yani sira mekanik mukavemetini de artirir (Vatanpour ve ark., 2011).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Alam ve ark. (2013), Fe3;O4 nanoparcaciklar ve polietersiilfon (PES) kullanarak
membran hazirlamistir. Tuz gideriminde ve saf su akisinda katkisiz membranlara
kiyasla iyilesmeler tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda Fe;Os4 nanoparcacik
iceren membranlar elde edilmistir. Kiitlece %10 Fe3O4 nanoparcacik katkili membranin
tuz giderimi bakimindan, kiitlece %15 Fe;O4 nanopargacik katkili membranmn saf su
akist agisindan daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Kiitlece %10 Fe3Os nanopargacik
katkili membran %68 NaCl ve %82 MgSOs ayristirmast yapmistir. Ayrica FezO4

nanoparcacik ilavesi membranin hidrofilitesini artirmistir.

Huang ve ark. (2008), farkli kiitlede Fe3Os4 nanoparcacik iceren PSf/Fe3O4
ultrafiltrasyon membranlarmi faz degisimi metodu ile hazirlamistir. Sonuclar Fe3Os
derisiminin artmastyla su akismin da arttigini gostermistir. Kiitlece %47.4 Fe;O4
nanoparcacik ihtiva eden membrana kadar kii¢lik bir aki artis1 varken, %47.4’ten biiyiik
konsantrasyondaki membranlarda ani bir artig belirlenmistir. BSA ile kirlenme
calismalar1 yapilmis ve kiitlece %58.3 Fe3O4 nanoparcacik ihtiva eden membrana kadar
kirlenmede artis gézlemlenirken, kiitlenin artmasiyla birlikte kirlenme azalmistir. Saf su
akist ve BSA kirlenmesi direncinin SEM goriintiileri Sekil 2.1°de verilmistir. SEM
gorlintiileri incelendiginde Fe3;O4 nanoparcacik miktart arttikca gozenek biiyiikliigii,
membran morfolojisi bozulmalar artti§1 ve FesO4 nanoparcaciklarin yiizeyde toplandigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 2.1. PSf/Fe;04 membranlarinin SEM goriintiileri; sirast ile %47.4 Fe;O4 (a,b),

%58.3 Fe;04 (C,d), % 84.4 Fe304 (e,f)

Huang ve ark. (2006), kan ¢0zeltisinin ultrafiltrasyonuyla manyetik ve manyetik
olmayan membranlarin performansini karsilastirmislardir. S6z konusu c¢alismada
manyetik membranlarin manyetik olmayan membranlara gore daha fazla akiya ve kan

proteinlerinin geri kazanimina sahip oldugunu belirlemislerdir.
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Ruijun ve ark. (2011), polisakkaritlerin manyetik nanokompozit membranlarla
ultrafiltrasyonu siiresince harici manyetik alan uygulamislardir. Aragtrma manyetik
alanin polisakkarit geri kazanimmi azalttigini géstermistir. Bu ¢aligmanin temel amaci
hem manyetik nanopar¢acik hem de harici manyetik alan uygulamanin filtrasyon

performansina etkisini aragtirmaktir.

Moradihamedani ve ark. (2014), PS{/ZnO matriksli membranla farkl kiitlelerde
ZnO katkilamasi yaparak yiiksek performansta segici CO2/CHs ayrimini ¢alismislardir.
Sekil 2.2°deki SEM goriintiilerinde PSf icerisindeki ZnO miktarinin artisiyla
gozeneklerin  biliylidiigiinii  gozlemlenmistir. Gozeneklilik %28.68’den  %50.51°e
cikmistr. AFM  goriintiileri incelendiginde ylizey pirizIiligi asirt  degistigi
gbzlemlenmistir. PSf membranin yiizeyinin piiriizliligi 67.64 nm oldugu halde kiitlece
%1 ZnO katkilt membranm ylizeyinin piirizliligi 47.86 nm’ye indigi anlasilmigtir.
Fakat %3 ve %5 ZnO ihtiva eden membranlarin yiizey piiriizliliigiiniin asir1 derecede
artarak srasiyla 115.5 ve 122.4 nm olmustur. Gaz ¢aligmalar1 i¢cin PSf/ZnO membrani
CO,/CH4 ayirmasinda kullanilmis ve en iyi sonuglarin kiitlece %3 ve 5 ZnO ihtiva eden
karisim matriksli membranlarda oldugu belirlenmistir. 1 bar basingta sirastyla %22.29

ve 54.29 gaz ayrimi gergeklestirilmistir.

Sekil 2.2. PSf/ZnO membranin SEM goriintiileri, ZnO konsantrasyonu: (a) % 0, (b) %1, (c) %3, (d) %5

Shen ve ark. (2012), farkl kiitlelerdeki ZnO parcaciklar1 polietersiilfon (PES)
polimer ¢ozeltisine dahil ederek faz degisim metodu ile ZnO/PES kompozit membrani
hazirlamiglardir.  Sonuglar  incelendiginde =~ membranlarin  yapisindaki ~ ZnO
nanoparc¢aciklarin kiitlesinin artmasi yiizey temas acismnin azalmasina ve termal
bozunma sicakliginin artmasina neden olmustur. ZnO/PES nanokompozit membraninda
gozeneklilik ZnO nanoparcaciklarin dahil edilmesiyle miktara bagli olarak artmig ve
ZnO/PES kompozit membranin akisi PES membrana kiyasla %254 arttig1

belirlenmistir.
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Sreeprasad ve ark., (2011), metal oksit kompozitler hazirlayarak organik
kirleticiler lizerine arastrrma yapmuglardir. Yapilan caligmalarla biyolojik kirleticilerin

ayrimi ile ilgili caligmalart literatiire kazandirilmistir.

Razmjou ve ark. (2012), TiO> nanopar¢aciklarin PES Hollow Fiber membranlar1
iizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Caligmalarinda mekanik ve kimyasal olarak
modifiye edilmis TiO, kullanmislardir. Modifiye edilmis TiO, nanopargacik katkili
membranlarin daha yiiksek 1s1l direng, gegirgenlik, hidrofiliklik, gozeneklilik, gdzenek
boyutu bulunmasina karsm daha diisiik elastiklik ve gerilme dayanimina sahip oldugunu

ortaya koymuslardir.

Damodar ve ark. (2009), dokiim ¢ozeltisine farkli miktarlarda TiO; partikiiller
ekleyerek nanokompozit membranlar hazirlamislardir. Bu membranlarin antibakteriyel,
fotokatalitik ve kirlenme engelleyici Ozelliklerini arastirmuslardir. TiO2 eklenmesi
membranin gézenek boyutunu ve hidrofilikligini 6nemli dlgiide etkilemistir. Boylece

TiO; ile modifiye edilmis membranin akisi ve gec¢irgenligi gelisme gostermistir

Tarboush ve ark. (2008), gozenekli polisiilfon destekli TFC ters osmoz
membranma katki maddesi olarak hidrofilik ylizey degistirici makromolekiiller
eklemiglerdir. Katki maddesinin TFC membraninin aktif katmanina etkili olacak sekilde
dahil edilmesi sonucu hidrofilikligi ve ylizey piiriizliliiglindeki degisim nedeniyle

membranda kararli bir su akisi degisimi gdzlemlenmistir.

Song ve ark. (2012), TiO, katkili nanokompozit membranlarin fotokatalitik
ozelliklerini arastrmigtir. Dogal organik madde ile kirlenmis TiO, katkili membranin
kendini temizleme kabiliyeti ve fotokatalitik 6zelliklerinden dolay1 151k altinda 30 dk
icinde temizlenebilecegini gdstermislerdir. TiO> katkili nanokompozit membranlarin

UV 15181 altinda kirlenmeye kars1 gosterdigi direng birgok arastirmada kanitlanmistir.

Coday ve ark. (2015), asimetrik CTA (Cellulose Triacetate) = membran ve
yiizeyi modifiye edilmis TFC membranin su aritma performansini karsilastirmislardir.
Genel olarak test edilen tiim membranlarla ¢oziinmiis iyonlar ve organik bilesikler
miilkemmel sekilde reddedilmistir. Ayni ¢alisma kosullarinda ve benzer parametrelerde
yiizey modifiyeli TFC membran, 1.04 L / m? « h  bar su akisi sergilemis ve bu deger
CTA membraninkinden % 200 kat daha yiiksek olmustur.
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Bell ve ark. (2017), tarafindan yapilan bir ¢alismada su aritimi icin 1 M NacCl,
ters osmoz modunda iiretilen su kullanilmig; CTA ve TFC membranlari iizerinde
calisma yapilmistir. Hazirlama islemi sirasinda TFC membranina farkli maddelerin
katkilanmasimin yiizey yiikii, piiriizliilik, hidrofiliklik, kirlenme dayanimi ve kimyasal
stabilite gibi bazi Onemli membran Ozelliklerini ayarlamak i¢in etkili oldugu

bildirilmistir.

Jeong ve ark. (2007), ince film nanokompozit (TFN) membrana zeolit
nanoparcaciklar katkilamislardir. Zeolit miktarindaki artisla birlikte daha diizgiin, daha
negatif ylklii ve daha hidrofilik yiizey elde etmiglerdir. Bu ¢alisma zeolit
nanoparcaciklarin en uygun seviyede katkilanmasiyla akinin % 80’den fazla artmasini

sagladigini bulmuslardir.

Daraei ve ark. (2010), demir oksit nanopartikiillerini polietersiilfon membraninin
matrisine yerlestirmis ve bakir iyonlarmin sudan ayrilmasinda manyetik nanokompozit
membranlarindan faydalanmistir. Bu arastrmanin sonuglart membran yapisindaki
manyetik nanoparcaciklarin varligimin sadece akiyr arttwrmakla kalmayip, membran
yapisindaki degisiklikler ve demir metal nanoparcaciklarin agir metalleri absorbe etme
ozelliginden otiirii membran tarafindan bakir giderme verimini de arttirdiini

gostermistir.

Chung ve ark. (2017), ZnO ve ZnO-GO nanoparcaciklart faz degisimi metodu
ile hazirladiklar1 membranlara eklemislerdir. Cinko oksit nanopargaciklar hem kirlenme
onleyici hem de antibakteriyel 6zellik kazandirmada oldukga etkili oldugu goriilmiistiir.
Kiitlece % 0.1, 0.3, 0.6 ZnO-GO ve % 1, 2, 3 ZnO nanoparcaciklart membranlara dahil
etmislerdir. Katkisiz PSf memranlara kiyasla c¢inko oksit eklenmis membranlarin
performansinin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek performansi kiitlece %0,6 ZnO-GO
ve %2 ZnO nanoparcacikli membranlar sergilemistir. S6z konusu membranlarin
hidrofilitesi artmus, yiiksek gozeneklilige ve gegirgenlige sahip olduklar1 tespit
edilmistir. Ayrica ¢inko oksit nanoparcacik katkili membranlarla %96—99 oraninda

hiimik asit ayristirmasi gerceklestirilmistir.

Wu ve ark. (2014), PSf c¢ozeltisine SiO-GO ilavesiyle membranin
hidrofilikliginin ~gelistigini, membran ve su molekiilleri arasindaki etkilesimin

yiikseldigini ve buna bagli olarak su tagima miktarinin arttirdigini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Nanoparcacik sentezi ve karakterizasyonu, membran karakterizasyonu ve
membranlarin performans ¢aligmalarinda teflon hiicre (6zel yapim), dead-end filtrasyon
hiicresi (Sterlitech HP4750), sonikator (Bandelin), homojenizator (Bandelin), manyetik
karistirict (Clifton Cerastir), mikropipet (Brand), hassas terazi (Denver Instrument),
dijital mikrometre (Mitutoyo) ve kondiiktometre (Orion Star) kullanilmigtir. Ayrica
SEM-EDX (Hitachi — SU 1510), ince film kaplama sistemi (VAKSIS — MIDASm/PVD
40), AFM (Park System XE Series), temas agis1 ve yiizey gerilimi (Biolin Scientific
Attension — Theta Lite), XRD (GNR — APD 2000 Pro) ve FTIR (Thermo Scientific —

Nicolet iS5) marka ve modelde cihazlardan yararlanilmigtir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

ZnFO nanoparcacik sentezinde CTAB, FeCl.6H,0, ZnCl,, NaOH ve saf su
kullanilmigtir. PSt ve farkli oranlarda katkilanmig ZnFO membranlarin hazirlanmasinda
polisiilfon (Mk=32.000 g/mol), dimetil-formamid (DMF) ve holytex; membranlarin

performans ¢aligmalarinda ise sigir serumu albiimini (BSA, Mk=66 kD) kullanilmigtir.
3.3. ZnFe:04 (ZnFO) Sentezi ve Karakterizasyonu

ZnFe>04 (ZnFO) sentezi igin ilk olarak 35 mL distile su igerisinde 1 g
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ¢oziilerek berrak bir ¢ozelti elde edilmistir. Daha
sonra 1 g FeCl3.6H,O c¢ozelti igerisine eklenerek karisim 10 dk oda sicakliginda
karistirilmasmin ardindan stokiyometrik miktarda ZnCl, ¢ozeltiye ilave edilmistir.
Toplam hacmi 40 mL olacak sekilde saf su ilave edildikten sonra ¢ozeltinin pH’1 NaOH
cozeltisi (1 M) ile 11°e ayarlanmigtir. Karisim 40 dk boyunca ultrasonik banyoda
karstirildiktan sonra 50 mL hacmindeki teflon reaktore aktarilmistir. Sicaklik 130
°C’ye cikartildiktan sonra otoklavda 15 saat reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon
sonunda sistem oda sicakligina kadar sogutulmustur. Siyah ¢okelek dekante edilerek saf
suyla li¢ kez yikanmistir. Elde edilen siyah kati1 vakum etiiviinde 30°C’de bir gece
kurutulmustur (Vural ve ark, 2016).

ZnFe;0O4 nanoparcaciginin yapist FTIR ve XRD teknikleri ile karakterize
edilmigtir. FT-IR cihazi kullanilarak ZnFO’daki fonksiyonel gruplar ve metal oksit
baglar1 ile ilgili yapisal analizler 450 - 4000 cm™ arahiginda gergeklestirilmistir. XRD
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Olciimleri GNR — APD 2000 Pro marka/model cihazda Cu Ko (A = 0.1541 nm)

kullanilarak 20 ile 70° arasinda 0,01°’1lik adimlarda tarama ile gergeklestirilmistir.

Ayrica ZnFO’nun tanecik boyutu en fazla kullanilan metotlardan birisi olan
Scherrer esitligi kullanilarak gerceklestirilmistir [Suryanarayana ve ark., 1998].
094

D= 3.1
Bcost G-D

Burada, D ortalama kristal boyutu, A kullanilan X-1g1m1 dalga boyu, B yar1 pik genisligi
(radyan) ve 0 Bragg kirinim agisidir.

3.4. Kompozit Membranin Hazirlanmasi

Ik olarak ZnFO igermeyen polisiilfon membranlar hazirlanmistir. Bunun igin,
50 mL’lik siseye 4,2 g dimetilformamid (DMF) tartilarak konulmustur. DMF {izerine
0,8 g PSf ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Karigtrma sonrasinda
cozelti sonikasyon banyosuna alinarak hava kabarciklarnin giderilmesi i¢in 15 dk
bekletilmistir. En son ¢ozelti spin coating cihazinda holytex iizerine dokiilerek faz

degisim islemine geg¢ilmistir.

Farkli miktarlarda ZnFO igeren (%0.5, %1.5, %2.5, %3.5) 4 adet PSf membran
hazirlanmistir. % 0.5’lik membran i¢in 0.8 g PSf, 4.2 g DMF ve 0.0040 g ZnFO, %
1.5’lik membran i¢in 0.8 g PSf, 4.2 ¢ DMF ve 0.012 g ZnFO, % 2.5’lik membran i¢in
0.8 g PSf, 4.2 g DMF ve 0,02 g ZnFO, % 3.5’lik membran i¢in 0.8 g PSf, 4.2 g DMF ve
0.028 g ZnFO kullanilmistir.

0.5’lik ZnFO katkili membran hazirlanirken 4.2 g DMF tartilarak 50 mL’lik
siseye konulmustur ve tizerine 0.8 g PSf eklenmistir. Bu karisim oda sicakliginda 24
saat karigtirilmigtir. 1 giin sonra 0.0040 g ZnFO eklenerek nanopargaciklarin ¢oziiciide
dagilmasi i¢in 10 dk homojenizatorle ultrasonikasyon igslemi uygulanmigtir. Karigtirma
sonras1 karigim sonikasyon banyosuna konularak hava kabarciklarmnin giderilmesi igin
15 dk bekletilmistir (Kumar ve ark., 2013). Bu degerler %0.5’lik membran i¢in olup

ayni sekilde hazirlanan tiim membranlarin bilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Hazirlanan membranlarin bilesimleri

Membran PSt DMF ZnFO
PSf %16 %84 -
%0.5 ZnFO %16 %84 %0.5
%1.5 ZnFO %16 %84 %1.5
%2.5 ZnFO %16 %84 %2.5
%3.5 ZnFO %16 %84 %3.5
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Hazirlanan dokme ¢6zeltilerinin son hali Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

%0.5 ZnFO

%1.5 ZnFO

%2.5 ZnFO

%3.5 ZnFO

Sekil 3.1. Hazirlanan dokme ¢ozeltileri

Membranlar faz degistirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Onceden

hazirlanmis dokme c¢ozeltiler donel kaplama (spin couting) cihazindaki temiz camlarin

iizerine konulmus holytexlere dokiilmiistiir. Donel kaplama islemi tamamlandiktan

sonra membranlar oda sicakligindaki su banyosuna daldirilmistir. Burada faz

degisiminin tamamlanmasi i¢cin 24 saat bekletilmistir. Daha sonra su banyosundan

alinan membranlar filtrasyon ve karakterizasyon islemleri i¢in kurutularak kullanima

hazir hale getirilmistir. Elde edilen membranlar Sekil 3.2°de gosterilmistir.

PSf

%0.5 ZnFO

%1.5 ZnFO

%2.5 ZnFO

%3.5 ZnFO

Sekil 3.2. Farkli ZnFO bilesimiyle hazirlanan membranlar
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3.5. Memranlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan membranlarin  karakterizasyonu asagida belirtilen c¢alismalarla

yapilmstir.
3.5.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) enerji yayihimh x-Isim1 analizi (EDX)

Hazirlanan membranlarin yiizeysel ve enine kesit goriintiileri taramali elektron
mikroskobuyla belirlenmistir. Olgiim yapilacak yiizeylerin iletkenliklerini arttirmak igin
Au ile kaplama islemi gergeklestirilmistir. Hitachi — SU 1510 marka ve modelde SEM
cihazi ile 15.0 kV, 20000 biiyiitmede goriintiiler alinmistir. Ayrica yiizeydeki ZnFO
varligt ile ilgili degerlendirmede bulunmak i¢in noktasal ve toplam haritalama

yontemleri ile EDX dl¢limleri gerceklestilmistir.
3.5.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Elde edilen membranlarin yiizey goriintiileri ve ortalama yiizey piiriizliilikkleri
(Ra) Park Sistemleri (XE7 modelli) AFM cihazri ile belirlenmistir. Olgmiiler membran
yiizeylerinin 10 um x 10 pm alaninda, temassiz modda (non contact mode) ve 1 Hz

tarama hizlarinda gergeklestirilmistir.
3.5.3. Temas acis1 ol¢ciimii

Elde edilen membranlarin hidrofilik karakter 6zelligini belirlemek i¢in kuru
membranlarin ylizeyine 0,10 mL lik sirmgadan 5 pL su damlatilarak ve statik temas

acilart hesaplama programu ile temas acilar1 belirlenmistir.
3.5.4. Saf su akisi

Membranlarin performansimi tespit etmek icin saf su akis1 6lgiimleri yapilmistir.
Saf su akis1 lgiimleri aktif membran alan1 0,00146 m* olan ve Sekil 3.3’de gosterilen
Sterlitec marka HP4750 model dead-end filtrasyon hiicre sistemi kullanilmistir.
Membranlar oncelikle 5 bar basingta 30 dk sikistirilmistir. Daha sonra 3 bar basigta
calismalara devam edilmistir. 90 dk siiresince sliziintii olarak toplanan saf su miktar
kiitle olarak olciilmiistiir ve su akis1 hesaplar1 i¢in asagidaki (3.2) esitligi kullanilmigtir

(Zinadini ve ark., 2014).
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_ M
I=aat (3.2)

Bu formiilde;

J: Su akisini (kg/m’sa)

M: Su kiitlesini (kg)

A: Aktif membran alanmni (m?)

At: Olgiim siiresini (sa) gdstermektedir.

Sekil 3.3. Deneylerde kullanilan dead-end filtrasyon hiicresi

3.5.5. Gozeneklilik

Gravimetrik metot kullanilarak toplam porozite hesaplamasi yapilmistir.

Porozite (3.3) esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Zinadini ve ark., 2014).

) — g

£E= ————
Axlxd, (3.3)
Bu formiilde;

&: Toplam poroziteyi
o1: Islak membran kiitlesini (g)

o2: Kuru membran kiitlesini (g)
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A: Aktif membran alanini (cm?)
I: Membran kalinligini (cm)

dw: Suyun yogunlugunu (g/cm®) gdstermektedir.
3.5.6. Kirlenme calismalar

Kirlenme ¢aligmalarinda membranlardan 60 dk saf su gecirildikten sonra
kirletici madde olarak yine 60 dk siireyle 600 ppm derisimindeki sigir serum albiimini
(BSA) gegirilmistir. Daha sonra membranlar 30 dk suda bekletilerek saf suyla yikanmig
ve yine 60 dk saf su gegirilerek deney tamamlanmistir. Bu iglemlerdeki akilar
hesaplanarak aki geri kazanim oranlar1 (flux recovery ratio, FRR), toplam kirlenme
oranlar1 (total fouling ratio, Rt), tersinir kirlenme oranlar1 (reversible fouling ratio, Rr)
ve tersinmez kirlenme oranlart (irreversible fouling ratio, Rir) asagidaki esitlikler

kullanilarak hesaplanmistir (Zinadini ve ark., 2014).

FRR = (f‘”'—) x 100
1 (3.4)
_ Jo
R.(%) =1-— (}—) x 100
w.l (3.5)
R, (%) = (u) x 100
Jurt (3.6)
R, (%) = (M) x100= R, — R,
 Jwa (3.7)

Bu formiillerde;

Jy: BSA gecisi sirasindaki akiy1 (kg/m’sa)

Jw1: 1k saf su akisin1 (kg/m?sa)

Jw.2: BSA ¢ozeltisi gecirildikten sonra temizlenmis membranin saf su akisini (kg/m?sa)

gostermektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Manyetik Nanotaneciklerin Karakterizasyonu

ZnFO nanopargaciklarin karakterizasyonu FT-IR ve XRD ile yapilmistir.
4.1.1. FT-IR

FT-IR spektroskopisi, farkli malzemelerin gerilme ve biikiilme titresimlerini
tanimlamak i¢in kullanilan 6nemli bir tekniktir. Sentezlenen ZnFO nanoparcacigina ait

FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.

100 —

% T

60 T Ll T I T Ll T l Ll T T I Ll T Ll l T T Ll l T Ll Ll I T T T l T Ll Ll I T T Ll I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Dalga boyu (cm_l)

Sekil 4.1. ZnFO nanoparcacigina ait FT-IR spektrumu

Spektrumun 1000-100 cm™ bdlgesinde gézlenilen genis bandin genellikle kristal
yap1 i¢indeki iyonlarin titresimlerinden kaynaklandig belirtilmektedir (Giannakopoulou
ve ark., 2002; Chen ve ark., 2003). Spektrumun 620-550 cm™ araliginda gdzlenen ve
tetrahedral yap1 icerisinde bulunan genis bant metal-oksijen etkilesimini gdstermektedir
(Deraz, 2008; Alarifi ve ark., 2009). Sekil 4.1 incelendiginde, 1650 cm™’de goriilen
kiigiik pikler Fe-O metal gerilme titresimlerini gdstermektedir. 2955 ve 2890 cm’!
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dolaymda gozlemlenen iki kiiciik pik ise -CHz ve -CH3 gruplarina denk gelmektedir.
3450 cm™ dolayinda gozlemlenen genis bant yiizey hidroksillerine ait ~OH gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Oliveira ve ark., 2009).
4.1.2. XRD

Sentezlenen ZnFO nanoparcaciklarmin faz yapisi ve kristal boyutu sekilde

verilen XRD sonugclariyla karakterize edilmistir.
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100 4
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20 4
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Sekil 4.2. ZnFO nanopargacigina ait XRD spektrumu

20 = 29.9, 35.3, 42.8, 53.1, 56.6 ve 62.2 kirinim pikleri sirasiyla (220), (311),
(400), (422), (511) ve (440) ZnFO’nun diizlemlerine ait piklerdir (Zhou ve ark., 2009;
Ding ve ark., 2012). Ayrica Scherrer esitligi ile sentezlenen nanopargacik boyutu
yaklagik 18 nanometre olarak hesaplanmistir (Zhang ve ark., 2017).

4.2. Kompozit Membranlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu temas acisi, gozeneklilik, SEM-EDX

ve AFM ile yapilmstir.
4.2.1. Temas acgisi

PSf tabanli kompozit membranlarin yiizey hidrofilikligini belirlemede temas

acist Olgiimleri yapilmustir. Yiizey hidrofilikligi membranlarin performansini ve
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kirlenmeye karsi direncini etkileyen ©Onemli faktorlerden biridir. Temas agisinin
azalmasi nanopargacik katkilt membranlarin hidrofilitesinin artmasini saglar ve bu da su
akisini artirr (Hadi ve ark., 2019). Faz inversiyon yontemiyle kompozit membranlarin
iretimi swrasinda hidrofilik nanoparcaciklar, arayiiz enerjisini azaltmak i¢in dokme
cozeltisinde yer alir ve kendiliginden membranin iist tabakasmna dogru hareket eder.
Boylece ZnFO nanoparcaciklart membranlarin iist yiizeyini diizenler ve membranlarin

hidrofilikligini artirir (Vatanpour ve ark., 2011).

96 —

92 |
l ' 88 |
84
a e

2
_-h — E— ,Z» 76

s 5
s 72

%0.5 Zn-FO %1.5 Zn-FO E
= 684
A v o
60
56 |
A A ]

PSf %0.5 7ZnFO %1.5 7ZnFO %2.5 7nFO %3.5 7nFO
PSE %2.5 Zn-FO %3.5 Zn FO
Membran Tiiri

Sekil 4.3. Membranlarin; (a) temas agis1 goriintiileri ve (b) ZnFO orantyla temas agis1 degisimi

Sekil 4.3°de goriildiigi. gibi  ZnFO nanopargaciklarin  membranlara
katkilanmastyla birlikte suyla yaptig1 temas acgis1 polimer matrisindeki artan
nanoparcacik miktariyla birlikte azalmistir. Bu sonuglar Shen ve ark., (2012) ile
Zinadini ve ark. (2017) tarafindan yapilan benzer ¢aligmalarla uyum ic¢indedir. PSf
membranda 92 olan temas acist membrana %0.5 ZnFO ilavesiyle 90’a, %1.5 ZnFO
ilavesiyle 83’e, %2.5 ZnFO ilavesiyle 80’e diigmiistiir. ZnFO ilavesinin %3.5’un
iizerine ¢ikmasiyla temas agisinda ters yonde bir degisme olup 86’ya yiikseldigi
gbzlenmistir. Bunun nedeni hidrofilik karakterdeki nanoparcaciklarin belirli bir orandan
sonra membranlarin gdézenek yapisin1 bozmaya baglamasi ya da  farkli gozenek

boyutlarinin olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Leo ve ark., 2012).
4.2.2. Gozeneklilik

Kompozit membranlarin gozenekliligi PSf, %0.5 ZnFO, %1.5 ZnFO, %2.5
ZnFO ve %3.5 ZnFO membranlar i¢in sirasiyla %16,4; % 21,3; % 25,4; % 27,1 ve %
18,5 olarak bulunmustur (Sekil 4.4). Chung ve ark. (2017) tarafindan yapilan benzer

caligmayla uyumlu olan bu sonuglar, polimer matriksine katilan hidrofilik 6zellikteki
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nanoparcactkk  miktar1  arttikga  gozenekliligin  de  arttigmi = gostermistir.
Nanoparcaciklardan gelen hidrofilik fonksiyonel gruplar, ¢oziicii ve dagilan madde
arasindaki degisim hizin1 arttrarak membran olusum siirecini  hizlandirir  ve
membranlarin gozenekliliginin artmasina neden olur. Nanoparcaciklarin belirli bir
orandan daha fazla artmasi ise dokme ¢Ozeltisinin viskozitesinin artmasini saglayarak

daha yogun ve daha az gozenekli bir membran yapisinin olusmasina neden olur

(Koulivand ve ark. 2019).
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Sekil 4.4. Hazirlanan membranlarin gozeneklilik oranlari.

4.2.3. SEM-EDX

Katkisiz PSf ve nanoparcacik katkili PSf kompozit membranlarin yiizeysel ve
kesitsel morfolojileri SEM-EDX ile karakterize edilmistir. Membranlar yogun iist
katmandan ve makro bosluklu alt tabakadan meydana gelen anizotropik ya da asimetrik
yapidan olusmaktadwr. Gozenekli alt tabaka, segici iist tabakanmn hemen altindan
membranin alt ylizeyine dogru uzanan silingerimsi veya parmak seklinde bosluklar
icermektedir. Membranlarin {ist tabakasi su akisin1 smirlamakta ve reddetme

performansini belirlemektedir (Huang ve ark., 2008; Zinadini ve ark., 2017).

Sekil 4.5’te PSf membran ile farkli miktarlarda ZnFO ile katkilanmig
membranlarin SEM ile karakterize edilmis ylizey goriintiileri gosterilmistir. Yiizey

gorlintiileri incelendiginde ZnFO ile katkilanmig membranlarin yiizeylerinin PSf
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membrana gore daha piiriizlii ve daha heterojen yapida olduklar1 goriilmektedir (Mi,
2010).

ZnFO

 %I1.5
2%L5Z

%0.5 ZnFO

PSt ~ %2.5 ZnFO " %3.5 ZnFO

Sekil 4.5. Hazirlanan membranlarin SEM gériintiileri (2 um/15 KV)

Ayrica membran yiizeylerinde SEM-EDX o6l¢limleriyle NP’lerin membran matrisindeki

dagilimlari incelenerek Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. ZnFO’larin membran yiizeyindeki dagilim degerleri (EDX)

Element (%)

Membran C S O Fe Zn Toplam
PSf 84.50 2.06 13.45 0 0 100
%0.5 ZnFO  84.62 1.99 13.35 0.01 0.02 100
%1.5 ZnFO  85.38 2.04 12.53 0.02 0.03 100
%2.5 ZnFO  85.86 1.90 12.09 0.07 0.08 100
%3.5 ZnFO  85.72 2.33 11.71 0.13 0.11 100

Cizelge 4.1 incelendiginde artan NP oraniyla birlikte membran yilizeyindeki
madde miktarmin da arttig1 goriilmektedir. Manyetik nanoparcaciklarin etkisi (iglevi),
polimerin i¢ine niifus etmeksizin membran ylizeyinde birikmesiyle ortaya
cikabilmektedir. ZnFO nanopartikiillerin hidrofilik 6zellikte olmasi nedeniyle, ZnFO
miktarinin artmasiyla suyun DMF ile yer degistirme (niifus etme) orani artmaktadir.
Ayrica ¢oziiciiniin membrandan suya gegcme hizi NP eklenmesiyle de artmaktadir (Bae
ve ark., 2005; Ng ve ark., 2015). Bu durum, polimer ve ¢6ziicii molekiilleri arasindaki
etkilesimin NP’ler tarafindan engellenmemesinden ve ¢oziicii molekiillerinin (DMF)

polimer matrisinden faz degisim banyosundaki suya daha kolay yayilabilmesinden
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kaynaklanmaktadir (Vatanpour ve ark., 2012). Membranlarin yiizey goriintiilerinin

noktasal EDX o6l¢iimleri ve kesitsel 6lgtimleri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

Spectrum 1
Element Line Type Weight %
€ K series 87.53
S K series 2.70
0 K series 9.72
Zn L series 0.01
Fe K series 0.03
Total 100.00

Spectrum 2
Element Line Type Weight %
G K series 70.78
0 o] K series 21.63
A) 1 '5 ZnFO Fe K series 3.50
Zn L series 2.96
S K series 1.13
Total 100.00

Spectrum 1
Element Line Type Weight %
€ K series 76.56
0 n l ? S K series 1.20
A)z ‘ 5 Z O Fe K series 2.73
Zn L series 2.41
9] K series 1743
Total 100.00

Spectrum 42

Element

Line Type

Weight %

K series

56.16

K series

22.58

%3 . 5 ZI]FO Fe K series 15.04
Zn L series 5.14
S K series 1.07
Total 100.00

Sekil 4.6. Membranlarin noktasal SEM-EDX goriintii ve spektrumlari
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Sekil 4.6’da goriildigi gibi ZnFO NP’ler membran yiizeyinde heterojen (yigin
seklinde) ve kismen gomiilii olarak bulunmaktadir. Bu durum, gozeneklilik, gézenek
biiylikliigii, aki gibi membranin bircok 6zelligini etkilemektedir. Ayrica, PSf
membranlar SEM 06l¢iimii sirasinda gelen 151k demetinden ve radyasyondan kolayca
zarar gordiiglinden, PSf membran yiizeylerinin yiiksek bir biiyiitme oraninda ¢ok kaliteli
goriintiileri elde edilememistir. Noktasal EDX goriintiilerinde gozlenen kusurlar

(delikler ve gatlaklar), yiiksek enerjili elektron 1smindan kaynaklanmastir.

%0.5 ZnF ~ %1.5 ZnFO

“;" i 8 ‘ ]

PSt  %2.5 ZnFO %3.5 ZnFO

Sekil 4.7. Hazirlanan membranlarin enine kesit SEM goriintiileri

Kesitsel oOlgiimlerinin  gosterildigi  Sekil 4.7°de  goriildiigii gibi  ZnFO
nanoparc¢aciklarin  eklenmesiyle, kompozit membranlarin gdézenek miktarlar
degismektedir. Ayrica nanoparcacik katkili membranlardaki homojen gdzenek yapisi
agirlikca %1.5’lik ZnFO’dan sonra belirgin bir sekilde goriilmeye baslanmistir. Bunun
nedeni yukarida bahsedildigi gibi hidrofilik 6zellikteki NP’lerin kullaniimasidir. Yiiksek
miktarda ZnFO igeren membranlarda ZnFO nanoparcaciklar1 bir araya toplanarak
yigilmaya daha egilimli hale gelmesidir. Ayrica, ZnFO miktar1 arttiginda polimerik
cozeltilerin viskozitesi de artar. Viskozite degerleri tam olarak dl¢lilmemesine ragmen,
nanoparcaciklarin ilavesiyle polimerik ¢dzeltinin viskozitesindeki artig gorsel olarak

tespit edilebilecegi benzer ¢alismalarda gosterilmistir (Vatanpour ve ark., 2012).
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4.2.4. AFM

Hazirlanan membranlarin AFM goriintiileri Sekil 4.8’de ve ortalama piiriizliiliik
degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Hidrofilik karaktere sahip ZnFO miktarinin artigiyla
birlikte Ra (ortalama piiriizliilik) degeri de artmistir. Bu sonuglar, Moradihamedani ve
ark. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmayla uyum igerisindedir. Piiriizliiliikkteki artis,
NP’lerin hidrofilik yapisindan dolayr membran olusurken su ile DMF arasindaki hizli

yer degistirmeden kaynaklanmaktadir (Zinadini ve ark. 2017).

Polimer karigimina ilave edilen nanopargaciklarin polimer matrisindeki
dagilimi, hidrofilitesi, polimerle uyumu ve ¢dziiciiniin faz inversiyonu siirecindeki hizi

yiizey piiriizliliigiini etkileyen 6nemli faktorlerdendir (Akin, 2015).

PSt %0.5 ZnFO %1.5 ZnFO

Sekil 4.8. Hazirlanan membranlarin AFM goriintiileri

Cizelge 4.2. Hazirlanan membranlarin ortalama piiriizliiliik degerleri

Membran Piiriizliiliikk, Ra(nm)
PSf 17,1
%0.5 ZnFO 33,0
%1.5 ZnFO 42,8
%2.5 ZnFO 90,8

%3.5 ZnFO 102,0
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4.3. Kompozit Membranlarin Performansi

ZnFO nanoparcaciklarinin polimerik membranlara eklenmeden once ve
eklendikten sonraki performanslarini belirlemek amaciyla saf su akis1 ve kirlenmeye

kars1 gosterilen direng ile ilgili caligmalart yapilmistir.

4.3.1. Saf su akis1

Membranlarin su akilarinin zamanla degisimi Sekil 4.9°da ve ortalama akilarin
membrandaki ZnFO oranlarina gore degisimi Sekil 4.10’da verilmistir. Coday ve ark.
(2015) ile Alam ve ark., (2013) tarafindan yapilan ¢aligmalarla uyum igerisinde olan bu
sonuglar, ZnFO katkili membranlarin saf su akisinin katkisiz PSf membrandan daha
yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica aki %2.5 ZnFO katkili membrana kadar artarken

bu degerden sonra azalmistir.

6.0 o
1 —m— PSf
55+ — @ %0.5 ZnFO
5.0 - —A—%1.5 ZnFO
1 v %2.5 ZnFO
457 —4— %3.5 ZaFO
= 404
NE .
3.5 4
E ]
:’ 3.0 4
'& -
< 254
2.0 4
1.5 5
1.0 4
0.5 4
0.4+
0 20 40 60 80
Zaman (dk)

Sekil 4.9. Saf su akisinin zamanla degisimi

Membranlarin su akisindaki degisim temas acis1 ve gozeneklilik parametreleri
g6z Oniinde bulundurularak acgiklanabilir. Temas acisi, membranlarin hidrofilikligini
belirlemede 6nemli bir gostergedir. Temas acisinin azalmasi su akisinin artmasini saglar
(Hadi ve ark., 2019). Gozeneklilikteki artis ise su akisiyla dogru orantilidir (Zinadini ve
ark., 2017). Hidrofilik karakterdeki nanopargaciklarin polimer ¢dzeltisine ilavesiyle

hazirlanan kompozit membranlarda gozeneklilik dagilimi ve gdzenek boyutunda artig
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elde edilmis dolayisiyla su akist yiikselmigtir. S6z konusu nanoparcaciklarin
membranlarin yapisinda olusturdugu bu degisikliklerin faz inversiyonu sirasinda
nanoparcaciklar ile ¢oOziici arasindaki hizli gegislerden kaynaklandigr tahmin

edilmektedir (Celik ve ark., 2011).

5.0 5
4.5 1
4.0 —

3.5 1

3.0 +
251
20
15-
1.0 —
0.5 —
0.0 -

%0.5 ZnFO %]1.5 ZnFO %2.5 ZnFO %3.5 ZnFO

Aki (kg/m”h)

Membran tiirii

Sekil 4.10. Hazirlanan membranlari ortalama akilari

ZnFO orant %2.5 oldugunda aki maksimum degere sahip olmus bu degerden
sonra akida diisme meydana gelmistir. Bu davranis gozenekliligin azalmasina veya
nanoparcaciklarin kuvvetli van der Waals etkilesimiyle bir araya toplanip yigilmasi
sonucu membran gozeneklerinin tikanmasma baglanabilir (Khalid ve ark., 2016;
Zinadini ve ark., 2017). Ayrica ZnFO oram1 %?2.5’tan yiiksek oldugunda dokme
cozeltisinin viskozitesindeki artig, ortalama gozenek yarigapmm ve membranlarin
gozenekliliklerinin azalmasina ve saf su akisinda bir diismeye neden oldugu

diisiiniilebilir (Qiu ve ark., 2009).
4.3.2. Kirlenmeye karsi diren¢

Membran kirlenmesi ¢ok karmasik bir olay olup; membranlarin yiizeyi ve
molekiiller, polimerin iyonik kuvveti ve ¢0zelti, membran morfolojisi ve pH

parametreleri arasindaki etkilesimlere baglhidir (Kang ve ark., 2007).
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BSA ¢ozeltisi kullanilarak katkisiz PSf ve ZnFO nanopargaciklarla modifiye
edilmis PSf membranlarin aki geri kazanim oram1 (FRR) ve kirlenme direng
parametreleri (R, R:, Rir) hesaplanarak membranlarin kirlenmeye kars1 direng
performanslar1 belirlenmistir. Hazirlanan membranlarm sirasiyla saf su - BSA - saf su
kullanilarak gerceklestirilen filtrasyon performanslar: Sekil 4.11°de verilmistir. Olgiim
sonuclarinda goriildiigii gibi BSA 6ncesi saf su ile yapilan dl¢imlerde saf su akisinin
yiiksek oldugu, BSA ¢ozeltisinden sonra saf su ile yapilan 6lglimlerde membranlarin saf
su akisinda azalmalar oldugu gozlemlenmistir. ZnFO katkilt membranlar i¢in akidaki
azalma katkisiz PSf membrana gore daha az oranda gergeklesmistir. BSA
filtrasyonundaki aki diisiisiine, membran kirlenmesi ve konsantrasyon polarizasyonu

olmak tizere iki ana faktor etki etmektedir (Vatanpour ve ark., 2012).

6.0 —m— PST

i —8— %0.5 ZnFO
i —&— %]1.5 ZnFO
5.0 1 —¥— %2.5 ZnFO

5.5+
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4.5 4
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0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dk)

Sekil 4.11. Ug asamali gerceklestirilen kirlenme ¢alismalarmin zamanla aki degisimi

BSA ¢ozeltisinin - 250 devir/dk  hizda karistirilmasiyla  konsantrasyon
polarizasyonu engellenmeye ¢alisilarak ihmal edilmigtir. BSA ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen deney sonucu saf su akisindaki diisiisiin en 6nemli sebebi membran
yiizeyindeki veya gozeneklerdeki protein molekiillerinin birikmesinden kaynaklanan

membran kirlenmesi oldugu diisiiniilmiistiir.
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Membranlarin kirliligini tanimlamada kullanilan ve membranlarin kirlenmeye
kars1 gosterdikleri performans parametrelerinden olan aki geri kazanim oraninin (FRR)
sayisal degeri membranim kirlenmeye kars1 direnci ile dogru orantihidir. Sekil 4.12°de
verilen aki geri kazanim oranlarinin ZnFO ile katkilanmis membranlarda yiiksek oldugu

goriilmektedir.

100

T
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Sekil 4.12. Membranlarin BSA kirlenmesinden sonra su akist geri kazanim oranlar1

Katkisiz PSf membranin FRR’si (%56) nanopargacik katkili PSf membranlar
icin bulunan FRR’lerden daha diisiiktiir. Bu sonuglar nanopargacik katkilt membranlarin
kirlenmeye karsi direnglerinin, katkisiz PSf membrandan daha fazla oldugunu
gostermektedir. En yiiksek FRR (%89) degeri, %2.5 ZnFO katkili membrandan elde
edilmistir. Bu durum, su molekiillerinin, membranin hidrofilik ylizeyi tarafindan
adsorbe edilmesiyle ve kirleticilerin tutulmasini engelleyen tabaka (su tabakasi)

olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Zinadini ve ark. 2014).

Membran kirliligi hakkinda daha fazla bilgi edinmek icin kullanilan diger
parametrelerden olan kirlenme diren¢ parametreleri; tersinir kirlenme (R:), tersinmez
kirlenme (Ri;) ve toplam kirlenme orani (R:) olmak {izere ii¢ tanedir. Tersinir
kirlenmede membranda tutulan protein, basit bir sekilde suyla temizlenerek
uzaklagtirilabilirken, tersinmez kirlenmede ise membranin yiizeyinde tutulan ya da

gbzeneklerinde tutulan proteinler uzaklastirilamaz. Toplam kirlenme direnci (Ry) ise R;
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ve Ri’nin toplamindan olusur (Peng ve ark., 2011). ZnFO nanoparcacik katkilanarak
hazirlanan membranlarin R; ve R;’nin toplamini olusturan toplam kirlenme direnci (Ry),
katkisiz PSf membranina kiyasla daha disiiktiir (Sekil 4.13). Bununla birlikte,
nanoparcaciklarin katilmasiyla, kompozit membranlarin tersinmez kirlenme oranlar1
nanoparcacik miktarmin artmasiyla %2.5 ZnFO oranina kadar bariz bir sekilde

azalirken, bu orandan sonra tekrar artig gdstermistir.

90 —

80 I Rt(%)
1 B Rr (%)

70 - I Rir(%)

Kirlenme direnci (%)

PSf %0.5 ZnFO %1.5 ZnFO %2.5 ZnFO %3.5 ZnFO

Membran tiirii

Sekil 4.13. Membranlarin kirlenme direnci parametreleri.

Tersinir kirlenme oranlar1 ise tersinmez kirlenmeye gore ters bir sekilde degisim
gostermistir. Bunun nedeni nanoparcaciklarin belirli bir miktardan sonra kuvvetli van
der Waals etkilesimi nedeniyle bir araya toplanarak gozenekleri tikamasidir. Dolayisiyla
daha yogun ve daha az gozenekli bir membran yapisi olusur (Khalid ve ark., 2016; Leo
ve ark., 2012). Bu sonuglar %2.5 ZnFO katkilt membranin kirlenmeye kars1 en yliksek
direnci gostermesinin yaninda tersinmez kirlenmesinin digerlerinden kiigiik ve tersinir
kirlenmesinin  digerlerinden biiylikk olmast nedeniyle suyla yikanarak tekrar

kullanilabilecegini agik¢a gostermektedir.

Membranlarin kirlenmeye karst direnci hidrofiliklik, gézenek boyutu, yiizey
plriizliliigii ve ylizey yiikii gibi cesitli karakteristik parametrelerden etkilenebilir.
Protein taneciklerinin yiizeylere yapigmasmi Onleyen giicli sekilde bagli su

molekiillerinden dolay1 proteinlere direngli yiizeylerin hidrofilik yapiya sahip oldugu
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bilinmektedir (Yune ve ark., 2011). Ayrica piiriizliliigiin, yiizey enerjisinin ve yiizey
hidrofobikliginin azalmasi (hidrofilikligin artmasi) ile membranlarin kirlenmeye karsi
direnci yiikselir. Membrana ZnFO ilavesindeki artis membranin piiriizliligini
artirmasinin yani sira hidrofilikligini de arttirir. Membranlarin hidrofilikliginin artmasi
kirlenme Onleyici 6zelliklerini yiikseltecektir (Hadi ve ark., 2019, Nasrollahi ve ark.
2018).

Geleneksel polimerik membranlar hidrofobik yiizeylere sahiptirler. Hidrofobik
yiizeyler protein birikiminden kaynakli kirlenme sorunlarina egilimlidir. Katkisiz PSf
membran ZnFO nanoparcacik katkili PSf membranlara gore daha hidrofobik
oldugundan membranlarin yiizeyinde veya membran gozeneklerinin iginde adsorbe
olabilen kirleticiler suyla yikanarak kolayca temizlenemezler (Azmi ve ark., 2015).
ZnFO nanoparcaciklar membranlarin hidrofilik 6zelliginin artmasmi saglamis ve
boylelikle membranlarin kirlenmeye karsi direngleri katkisiz PSf membranlara kiyasla
daha yiiksek bulunmustur. Membrandaki ZnFO miktarinin artmasiyla hidrofiliklik
artmig ve bunun sonucu olarak da kirlenmeye kars1 direng yiikselmistir. %2.5 ZnFO
katkilt membrandan sonra artan ZnFO miktariyla ters orantili olarak kirlenmeye karsi
diren¢ azalmistir. Membranlarin bu ters davranisi, nanopargaciklarin kuvvetli van der
Waals etkilesimiyle bir araya toplanmasiyla agiklanabilir (Khalid ve ark., 2016; Leo ve
ark., 2012). Ayrica hidrofilik karaktere sahip nanoparcaciklarin membrana belirli bir
orandan daha fazla eklenmesi membranlarin gézeneklerini tikar ve gecirgenligi azaltir.
Boylece piiriizliliigin belirli bir degerden daha fazla artmasi yani piriizliligin
hidrofiliklige baskin olmasi durumunda kirlenme direnci azalir (Bidsorkhi ve ark.,

2016).
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5. SONUCLAR

Artan su ihtiyaci talebini karsilamak i¢in su aritma teknolojilerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Membran aymrma teknolojileri sayesinde sudaki nanopargaciklar,
¢cOziinmiis mineraller, viriisler ve bakteriler membranin ¢esidine ve etki eden basinca
bagh olarak etkili bir sekilde uzaklastirilabilir (Culfaz, 2010). Membran ayirma
sistemleri modiiler olarak tasarlanabilmeleri, otomatik siirekli isletme halinde
olabilmesi, ¢ok yiiksek konsantrasyonlu atik su aritiminda kullanilabilmesi, taginabilir
olmasi, bir ingaat gerektirmemesi ve maliyetinin her gecen giin daha da aza
indirgenmesi, daha kii¢iik alan ve hacim kaplamalari, ortaya ¢ikan ¢gamur hacminin daha
az ve stabil olmasi, asir1 yiiklerden ve sok yiiklemelerden etkilenmemesi, sicaklik
degisimlerinden fazla etkilenmemeleri ve kimyasal ilave gereksiniminin ¢ok az ya da
hi¢ olmamasi, az enerji kullanmalari, belirli bir boyut smnirlandirmasi olmamasi en

onemli avantajlar1 olarak yer almaktadir.

Bu c¢aligmanin amaci nanoparcacik katkili membranlar tasarlayarak membran
teknolojileri alanina katki yapmaktir. Bu dogrultuda saf su akis1 ve kirletici olarak BSA
cozeltisi kullanilarak yeni hazirlanan ZnFO nanoparcacik katkili membranlarin
performanslar1 arastirilmistir. ZnFO nanopargaciklarinin karakterizasyonu i¢in FT-IR ve
XRD kullanilmigtir.  Farkli  bilesimlere sahip ZnFO katkili membranlarin
karakterizasyonu i¢in ise AFM, SEM-EDX, temas acis1 ve gozeneklilik Ol¢iimleri
yapilmigtir. Daha sonra farkli bilesimlerdeki ZnFO katkili membranlarin
performanslarini belirlemek i¢in saf su akisi ve kirlenmeye karsi direng Olglimleri

yapilmistir ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

= ZnFO katkili PSf membranlarin saf su akis1 katkisiz PSf membranin akisindan
daha yiiksek elde edilmistir. Farkl bilesimdeki katkili membranlar arasinda en
yiiksek saf su akisint %2.5 ZnFO iceren membran gostermistir. ZnFO orani
%?2.5’tan daha fazla oldugunda ise saf su akisinda azalma goriilmiistiir. Bu
durumun farkli bilesimlerdeki membranlarin sahip oldugu gozeneklilikten ve

hidrofil 6zelliginden kaynaklandig1 anlagilmistir.

= Katkisiz PSf membran ile %.0.5, %1.5, %2.5 ve %3.5 oranlarindaki ZnFO
katkilt PSf membranlarla 600 ppm BSA ¢ozeltisi kullanilarak membranlarin

kirlenmeye kars1 diren¢ uygulamasinda ak1 geri kazanim oranlar1 sirasiyla
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%56, %63, %83, %89, %71 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar %2.5 ZnFO
iceren membranin kirlenmeye karst diger membranlardan daha direngli
oldugunu gostermistir. Bu durumun membranlarda %2.5 ZnFO oranina kadar
hidrofilikligin, daha sonra ise pirizliligin daha baskin olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayn1 sekilde tersinir kirlenme oram1 %2.5’1lik
membranda en yiiksek, aki geri kazanim oranini ters yonde etkileyen tersinmez
kirlenme orant ise %2.5’lik membranda en diisiik seviyede bulundugu i¢in bu

membranin yikanarak yeniden kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Bu calisma ile manyetik 6zellikte olan ZnFe>O4 nano pargacigin membran katki

maddesi olarak PSf membran uygulamas1 yapilmistir.

Caligma ile ilgili Oneriler;

Membranlarin yiizey karakterizasyonun SEM yerine FESEM ile yapilarak
yiizeye  zarar vermeden ve  istenilen  ¢Oziiniirlikte  Ol¢limlerin

gerceklestirilmesinin ileriki calismalarda dikkate alinmasi uygun olacaktir.
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